
Monatshefte fiir Chemie t05, 787--795 (1974) 

�9 by Springer-Verlag 1974 

Massenspektrometrische Untersuchung 
des Substituentenefiektes 

bei einfach substituierten Benzophenonen 

Von 

R. Holler, K. )~armuza und P. Krenmayr 
Aus dem Institut fiir Allgemeine Chemie der Teehnischen Hochschule ~u 

0sterreieh 

M_it 3 Abbildungen 

(Eingeyangen am 5. April 1974) 

Mass Spectrometri~ Studies of the Substituent Effect on ~iono- 
substituted Benzophenones 

Ionization potentials of benzophenone and six meta- and 
parasubstituted benzophenones have been measured and cor- 
related with Brown a+-eonstants. The p-value of this correlation 
gives evidence that the ionization process of benzophenones is 
similar to the ionization process of compounds with one 
benzene ring: removal of an electron from the ~-electron system. 

Appearance potentials of the benzoyl ions and the cor- 
responding six substituted benzoyl ions have been determined 
and correlated with Hammett s-constants. The deviations of 
ions with the substituents m-NH2 and p-NI-I~ from the cor- 
relation line are mainly due to the kinetic shift of these ions. 

For the decomposition of benzophenone ions to benzoyl ions 
the correlation of metastable-ion intensities with Hammett 
~-constants shows a similar p-value as the correlation of the 
intensities of the decomposition in ghe ion source. 

E i n l e i t u n g  

In  den letzten Jahren wurde in zahlreichen Arbeiten gezeigt, dab 
massenspektrometrische Daten organiseher Verbindungen mit Sub- 
stituentenkonstanten in Beziehung gebracht werden k6nnen, die dureh 
kinetische Messungen in der fliissigen Phase ermittelt worden sind. 
Hammett  1 land eine quantitative Beziehung zwischen Reaktionsge- 
schwindigkeiten und Substituentenkonstanten: 

K 
log Ko = p" ~ (~) 
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/s ist die Gesehwindigkeitskonstante der substituierten Verbindung, 
K0 die der unsubstituierten Verbindung und p eine Reaktionskonstante, die 
yon der Art der Reakgionen und den Reaktionsbedingungen abhgngt. 

Die sogenannten , ,Hammet t -Kons tan ten  ~", die ein M~I~ ffir die 
e]ektronenliefernden bzw. elektronenziehenden Eigenschaften der 
Substituenten sind, wurden mit Hilfe der pKs-Werte metu- und para- 
substituierter Benzoes/iuren bestimmt, wobei der p-Wert mit 1,0 fest- 
gelegt wurde. In  der M~ssenspektrometrie werden aueh die yon Brown 
und Olcamoto 2 gemessenen a+-Konstanten verwendet, denen die Solvo- 
lyse substituierter Cumylehloride in 90proz. w/~13r. Aceton-LSsung 

�9 zugrunde liegt. 

\cH3 
CH 3 

Diese a+-Werte besehreiben den Substituenteneffekt elektrophiler 
Reaktionen, weft diese Solvolyse mit der Bildung eines elektronen- 
armen Zentrums verbunden ist. 

Substituentenkonstanten werden in erster Linie mit folgenden 
massenspektrometrischen Daten korreliert: 

1. Ionisierungspotentiale yon Molekfilen und t~adikalen 3, ~, 6 - 1 o  

2. Auftrittspotentiale yon Bruchsttickionen 5, lo, 11 
3. Intensitgtsverhs yon Bruchstfickionen und Molekfil- 

ionenl0- is. 

Aus den zitierten Arbeiten geht hervor, dal~ Ionisierungspotentiale 
am besten mit den Brown-Kons tan t en  a+korrelieren, wahrend bei 
Auftrittspotentialen und Intensit/~tsverhaltnissen die Korrelation mit 
den Hammet t -Kons t~n ten  ~ optimal ist. Dieser Sachverhalt stimmt 
auch mit den beiden Reaktionstypen fiberein, ffir welche diese Kon- 
stanten charakteristisch sind: a+-Konstanten beschreiben den Sub- 
stituenteneffekt yon Reaktionen, bei denen ein Ion aus einem Neutral- 
teil gebildet wird. Fiir Reaktio•en, bei denen ein Ion aus einem Mutter- 
ion fiber einen ionischen r entsteht, wird der Sub- 
stituenteneHekt durch die a-Konstanten charakterisiert 7. 

In der vorliegenden Arbeit werden die oben erw/~hnten massen- 
spektrometrischen Daten yon Benzophenon und seehs meta- und 
para-substituierten Benzophenonen mit ~ und ~+ korreliert. Aus diesen 
Korrelationen ergeben sich Folgerungen, welehe aus den Mel~ergebnis- 
sen allein nicht sofort ersichtlich sind. 



Massenspektrometrisehe Untersuehungen 789 

Experimenteller Tell 
Alle Messungen wurden mit dem doppelfokussierenden Massenspekt.ro- 

meter SM 1-B der Firma Varian MAT durehgef/ihrt. W/~hrend der Aufnahmen 
der Ionenausbeutekurven zur Bestimmung der Ionisierungs- und Auftritts- 
po~entiale war der Etektronenstrom konstant  (20 laA), die Besehleunigungs- 
spannung betrug 8 kV und die Temperatur der Ionenquelie lag zwisehen 
130 und 135 ~ Die Substanzen wurden dutch das direkte Einlal~system 
eingefiihrt; die Temp. der Proben lag je naeh F1/iehtigkeit zwisehen 20 und 
90 ~ Eintritts- und Austrittsspalt waren maximal ge6ffnet; unter cliesen 
Bedingungen betr/~gt das AuflSsungsvermSgen ungef/thr 500. Die Ionenaus- 
beutekurven wurden mit einem X/Y-Sehreiber registriert, wobei die Elek- 
~onenenergie dureh ein 10-Gang-Motorpotentiometer kontinuierlieh ge- 
findert wurde. Die ElektronenbeseMeunigungsspannmag konnte bei einge- 
sehalteter Ionenbesehleunigungsspannung mit einem Digitalvoltmeter auf 
• 0,01 eV genau gemessen werden~% Die Absolutwerte der Ionisierungs- 
und Auftrittspotentiale wurden dureh Vergleieh mit der Ionisierungsenergie 
von reinstem CO bestimmt (I4,01 e~7). Die Ionenausbeutekurven wurden mit 
der ,,2Vfethode der extrapolierten Differenz" ~4 und mit der ,, 10 : 1-Met~hode" t5 
ausgewertet. 

Die Zerfglle metastabiler Ionen wurden mit der Defokussierungsteehnik ~a 
untersueht. Der Elektronenstrom betrug 260 ~A, die Besehleunigungs- 
spannung 4 kV und die Elektronenenergie 70 eV. 

Die Substanzen wurderl yon Prof. Dr. H. Berbalk (Institut ffir Organisehe 
Chemie der Teehnisehen I-Ioehsehule Wien) und Dr. Ch. Weilcowitsch (Institut 
fiir Physikalisehe Chemie der Teehnisehen ttoehsehule Wien) zur Verffigung 
gestellt. Die Sehmelzpunkte stimmten mit Literaturwerten innerhMb 0,5 bis 
1 ~ Die Reinheit der Substanzen wurde mit tIilfe der D/innsehieht- 
ehromatographie tiberpriift, wobei keine Verunreinigungen festgestellt 
werden konnten. 

S u b s t i t u e n t e n e f f e k t  y o n  I o n i s i e r u n g s p o t e n t i a l e n  

Die Korrela t ion yon  IonisierungspotentiMen mit  a+-Werten wurde 
zuerst an substi tuierten Benzolen und  para-subst i tuier ten Toluolen, 
Anilinen, Nitrobenzolen und  Pyr imidinen geprtift ~, 9. Foffani et al. s 
untersuehten den Subst i tuenteneffekt  para-subst i tuier ter  aromatiseher 
Carbonylverbindungen (Aeetophenone, Benzoylehloride und  Benzoate) 
und fanden ungef/ihr die gleiehen p-Werte wie fiir Verbindungen ohne 
Carbonylgruppe (O = 0,7 bis 0,9). Die Autoren  folgerten d~raus, dat3 
die Ionisat ion bei beiden Verbindungsklassen naeh dam gleiehen Mecha- 
nismus abl/~uft, n~tmlieh dutch  Ent fe rnung  eines Elektrons aus dem 
Ring'. 

Bei meta-snbst i tuier ten Aeetophenonen und  Toluolen ergaben die 
Ionisierungspotentiale eine eindeutig bessere Korrelat ion mi t  a+(para)- 
Wer ten  als mi t  a+(meta)-Werten 7. Dieses Ergebnis best/~tigten Chi,n 
und Harrison mit  einer gr6Beren Anzahl  meta-  und para-subst i tuier ter  
Aeetophenone 11. Darans  ist ersiehtlieh, dab bei der Ionisat ion disub- 
sti tuierter Benzolringe die Subsgituenten ihren Orientierungseffekt 
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verlieren, falls bei der Ionisation Gin Elektron aus dem Ring entfernt 
wird. 

Die in der vorliegenden Arbeit gemessenen Ionisierungspotentiale 
meta- und para-snbstituierter Benzophenone wurden ebenialls aui 
zwei Arten mit  G+-WGrtGn korreliert: EinmM nur  mit  a+(para)-Werten 
und ein anderes Mal, entsprechend der Stellung des Substituenten, 
mit  a+(meta)- und a+(para)-Werten. Dabei ergab sigh wie bei den friihe- 
ren Arbeiten ~, 11 eine eindeutig bessere Korrelation mit  a+(para)- 
Werten allein (r = 0,989*, Abb. 1). Diese augerordentlieh hohe Kor- 

IPCeV] 

' 0 -   mNO2 

9" m ~ _  
~§ (para) 

8 ' ' ' I . . . .  ' . . . .  I . . . .  ' . . . .  I ~ 

-1 0 +1 

Abb. 1. Ionisierungspo~entiMe I P  yon YC6H4COC6I-I5 gegen ~+(para). 
r = 0,989, s = 0,088 eV, Irrtumswahrseheinliehkeit < 0,5~o. Gleiehung der 

Ausgleiehsgeraden: I P  = 0,714 a+ (para) + 9,40 

relation ist ein Zeichen dafiir, dab auch bei der Ionisation substituierter 
Benzophenone die , ,meta/para-Orientierung" verlorengeht. Der p-Weft 
(0,72) ist den Werten ahnlich, die ftir Benzole (p = 0,864), Toluole 
(p = 0,764) und Acetophenone (p = 0,7 fiir meta-substituierte und 
p = 0,9 fiir para-substituierte 11) gefunden wurden, d .h .  auch bei 
Benzophenonen diirfte der Ionisationsprozeg dutch Entfernung eines 
Elektrons aus dem ~-Elektronensystem erfolgen und night dutch 
Abgabe eines Elektrons Yore einsamen Elektronenpaar des Sauerstoffes. 
Es ist sGhr unwahrseheinlich, dab fiir diese beiden untGrschiedliGhen 
Ionisierungsmechanismen die Ionisierungspotentiale in gleiehem Mage 
dutch die Substituenten beeinflugt werden. Tab. 1 zeigt, dag die 

* Die Berechnung des Korrelationskoeffizienten r, der Standard- 
abweiehung s und der Irrtumswahrscheinliehkeit erfolgte nach den Formeln 
yon 1~ (S. 201ff.). 
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Ionisierungspoteatiale der Benzophenone und Acetophenone im t~ah- 
men der angegebenen Mei3genauigkeit fast  gleich sind. Die verschie- 
denen Substituenten der beiden Verbindungsklassen, Methyl- und 
Phenylgruppe, haben also ksinen merklichsn EinfluI3 auf die Energetik 
der Ionis~ionsprozesse. 

In  den zitierten Untersuchungsn yon Pignataro ~ und Chin und 
Harrison 11 fiber substituierte Acetophenone wsrden die meta- und para- 
Verbindungen dutch zwei Gerade mit  a+(par~)-~Terten korreliert. Diese ge- 
trennte Korrelation scheint nicht gereehtfertigt zu sein, denn die Unter- 

Tabelle 1. Ionisierungspotentiale I P  und Au]trittspotentiale A P  (in eV) /i~r 
substituierte Benzophenone und Acetophenone ~ 

Substit Y !P(YC6K4COC6Hs) AP(YCcH4CO +) IT'(YC6H4COCH~) AP(YC6H4CO +) 

t t  9,45 • 0,1 11,35 -4- 0,1 9,53 :j: 0,1 10,10 • 0,1 

o- 9,6 • 0,1 12,0 • 0,2 
1~O~ m- 9,8 • 0,1 12,3 • 0,2 10,06 :k 0,1 10:67 • 0,2 

p- 9,95 ~ 0,1 12,35 • 0,2 10,16 ~ 0,1 10,73 ~ 0,1 

o- 9,55 • 0,1 11,4 • 0,1 
C1 m- 9,55 • 0,1 11,75 • 0,1 9,51 • 0,1 10,36 ~_ 0,1 

p- 9,6 • 0,1 11,65 • 0,2 9,58 :k 0~1 10,36 • 0,1 

o- 8,25 • 0,1 11,9 ::k 0,1 
1N~tt2 m- 8,45 • 0,1 t2,0 ~ 0,1 8,56 ~ 0,2 11,01 • 0,2 

p- 8,4 • 0,1 11,25 • 0,t 8,33 ~ 0,1 10,20 • 0,2 

schiede der Ionisierungspotentiale yon meta- und para-Verbindungen 
des gleiehen Substituenten (~< 0,2 eV) liegen innerhalb der angegebenen 
Me~genauigkeit.. 

In  Tub. 1 sind aueh IonisierungspotentiMe und Auftrit tspotentiale 
yon ortho-Verbindungen angefiihrt. Bei Nitro- und Aminobenzo- 
phenon hat  die ortho-Verbindung jeweils das niedrigste Ionisierungs- 
potential. Der Untersehied zu den entspreshenden meta-  und p~ra- 
Verbindungen ist e~was grSl]er Ms der zwisehen meta- und para-Ver- 
bindungen selbst. 

S u b s t i t u e n t e n e f f e k t  y o n  A u f t r i t t s p o t e n t i a l e n  

Die Korrelation yon AuftrittspotentiMen subs~ituierter Benzoyl- 
ionen aus Acetophenonen mit  a-Konstanten wurde yon Buchs et  al. lo 
und von Chin und Harrison 11 bereits ermittelt.  In  beiden Arbeiten 
werden guts Korrelationen und ~hnliche ~-Werte gefunden (~ --  0,671~ 
bzw. p = 0,74~11). Chin und Harrison stellten bei den Substituenten 
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m-NH2, p-NH2, m-OCHs und p-OCH3 betrachtliehe Abweichungen 
yon der Ausgleiehsgeraden lest, ohne dies erkls zu kTnnen. 

Die Auftrittspotenti~le substituierter Benzoylionen aus Benzo- 
phenonen ]assen sich ebenfalls sehr gut mit  den s-Konstanten kor- 
relieren (r ~ 0,996), wobei wie bei C h i n  und H a r r i s o n  n die Werte fiir 
m-l~H2 und p-I~H2 rund 0,9 eV fiber der Ausgleiehsgeraden liegen. 
Aus dieser ~bereins t immung 1/~t sich noch nicht die Ursaehe der Ab- 
weiehungen erkennen. Kinetische Berechnungen TM deuten abet  darauf 

12.5 

12,0" 

11.5 

AP(YCsHI.CO +) [eV] m-N0 

t m-NH2 / 
/ / ~  m- Ct 

. / I  

' ' ' ' I . . . .  I . . . .  i , ' ' 

-0,5 0 +0,5 

6 

Abb. 2. Auftrittspotentiale A P  von YCsH4CO + gegen s. r = 0,996, s = 
0,036 eV, Irrtumswahrscheinlichkeit ~ 0,1%. Gleichung der Ausgleichs- 

geraden: A P  = 1,31 ~ d- 11,33 

hin, dab Amino-benzoylionen mit  einer UberschuBenergie yon ungefs 
0,8 eV gebildet werden; dies ist zum fiberwiegenden Tell auf die kineti- 
sche Verschiebung dieser Ionen zuriickzufiihren. 

Der Substituenteneffekt bei der Bildung substituierter Benzoyl- 
ionen aus Benzophenonen ist fund doppelt so grol~ (p = 1,31) wie der 
Substituenteneffekt bei der Bildung dieser Ionen ~us Acetophenonen 
(p ---- 0,7). Der EinfluB der Substituenten auf die Festigkeit der bei der 
Reakt ion getrennten Bindung ist daher bei Benzophenonen grSBer 
als bei Acetophenonen. Dies k6nnte dutch eine Kopplung der s-Elek- 
tronensysteme beider Ringe erkls werden. 

Aus der Riehtung des Anstieges der Ausgleichsgeraden (Abb. 2) 
erkennt man, dab das Auftrit tspotential  substituierter Benzoylionen 
um so grSl~er wird, je elektronenziehender der Substituent ist. Dies 
s t immt auch mit  den theoretisehen Uberlegungen fiberein: Mit zu- 
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nehmendem a n i m m t  das Ionis ierungspotent ia l  des Molekiils zu u n d  

zugleieh die Stabilit/~$ des gebi ldeten subs t i tu ie r ten  Benzoylions ab :  
Daher  steigt das Auf t r i t t spo ten t ia l  dieses Ions an. 

S u b s t i t u e n t e n e f f e k t  y o n  I n t e n s i t / ~ t e n  m e t a s t a b i l e r  Zer f /~ l l e  

Subs t i tuenteneffekte  yon  Intensit /~tsverh~ltnissen solcher Ionen,  
die in  der Ionenquel le  gebildet  werden, s ind bei subs t i tu ie r ten  Benzo- 

+0,5 

-Off 

/ 

' ' ' ' ' ~ I ' ' ' , 6 _--- 
-0.5 0 + 0 . 5  

, Z 
Abb. 3. Intensit/i  sverhgltnisse ~g Zo f/Jr Zerf/tlle metastabiler Ionen naeh der 

Reaktion YCsI-IaCOCsHs+ -4 COC6H5 + + YC6H4 in Abhgngigkeit yon ~. 
r = 0,996, s = 0,033, Irrtumswahrseheinlichkeit < 0,1~o. Gleiehung der 

Z 
Ausgleichsgeraden : lg Zo = 1,14 ~ - -  0,18 

phenonen  bereits ausfiihrlich un t e r such t  worden 1~ 11, 12, 13 Die Zer- 

f/~lle metas tabi ler  Ionen  - -  das sind Ionen,  die in  einer feldfreien Strecke 
des Massenspektrometers  nach Durchlaufen  der Beschleunigungs- 
spannung  zerfallen - -  s ind selten mi t  S u b s t i t u e n t e n k o n s t a n t e n  in  Be- 
ziehung gebracht  worden 19. Abb.  3 zeig"~ eine derart ige Korrelat ion,  
die den EinfluB der Subs t i t uen ten  auf die Intensit~tten der metas tab i len  
Zerf~lle yon  Molekiilionen zu Benzoyl ionen beschreibt  (die Molekiil- 
ionen wurden  mi t  70 eV-Elektronen erzeugt):  

YC6I-[4COCsH5~ + ---> COC6I:[5~ + ~- YC6H4 
l~/+ 105+ 



794 R. Heller u. a. : 

Die Intensit~ten Z der metastabilen Zerf~lle werden ~u~ die Inten- 
sits des Mutterions bezogen: 

[M + -~ 105 +] * 
Z = [M+] 

Die Korrelation erfolgt mit  der GrSl3e lg Z0 wobei Z0 die Intensi- 

tgt  des metastabilen Zerfalls vom unsubstituierten Benzophenon zum 
Benzoylion bedeutet.  

Beriieksiehtigt man die geringe Genauigkeit yon IntensitS~tsmes- 
sungen metastabiler Ionen, so ist die Korrelation (r = 0,996) un- 
erwartet  grol3. Der Substituenteneffekt des gleiehen Zerfalls in der 
Ionenquelle wurde yon Bursey und McLaJ/erty 1~ untersueht. Die Auto- 
ren fanden einen p-Wert yon + 1,01; die in Abb. 3 dargestellte Kor- 
relation ergibt einen p-Wert yon @ 1,14. I)er Einflul3 de: Substit~uenten 
auf diesen Zerfall ist daher unabh~ngig davon, ob der Zerfall in der 
Ionenquelle oder in der feldfreien Streeke erfolgt. I)as heil3t, das Ver- 
hSJtnis der mitt~leren Zerfallsgesehwindigkeiten dieser Reaktion yon 
substituierten Benzophenonen und dem unsubstituierten Benzophenon 
ist in der Ionenquelle und in der I)riftstreeke gleieh. 

I)er positive p-Wert dieses Zerfalls ergibt sieh aus den untersehied- 
lichen Aktivierungsenergien bei versehiedenen Substituenten: Elek- 
tronenziehende Gruppen bewirkert eine SehwS~ehung der bei diesem 
Zerfall getrennten Bindung, wodureh die Aktivierungsenergie dieser 
I{eaktion erniedrigt wird. Je  geringer die Aktivierungsenergie einer 
l~eaktion ist, desto hgufiger treten gerfglle metastabiler Ionen auf. 
Umgekehrt  verhS~lt es sieh bei elektronenliefernden Gruppen, die eine 
Erh6hung der Aktivierungsermrgie und folglieh eine geringere Intensitgt  
der metastabilen ZerfS~lle bewirken. 

Der Oesterreiehisehen Nationalbank danken wir fiir die Bereit- 
stellung der Mittel zum Ankauf des Massenspektrometers. I-Ierrn Prof. 
Dr. A.  Maschl~a danken wir fiir seine freundliehe Unterstii tzung dieser 
Arbeit und I ter rn  J.  Dolezal fiir seine tatkr~ftige teehnisehe Mitarbeit. 
I-Ierrn Prof. Dr. H.  Berballc und. Frau Dr. Ch. Weil~owitsch danken wir 
Itir die Uberlassung der Substanzen. 
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